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© Procede de purification sous plasma de siiicium divise. 

© La presente invention concerne un procede de purification sous plasma de siiicium divise, permettant 
d'obtenir du siiicium massif a la purete requise pour ies applications photovolta'iques ou electroniques. 

La presente invention concerne, en effet, un procede de purification de siiicium divise par fusion dudit 
siiicium sous un plasma chaud obtenu par excitation haute frequence de gaz plasmagene caracterise en ce que, 
dans une premiere etape, on realise la fusion du siiicium divise, le gaz plasmagene etant constitue d'un melange 
une a 100 % d'hydrogene et de 99 % h 0 % d'argon et en ce que dans une deuxieme etape, le siiicium fondu 
provenant de la premiere §tape est traite par un plasma dont !e gaz plasmagene est constitue d'un melange 
d'argon, d'hydrogene et d'oxygene, la proportion d'oxygene dans le melange §tant comprise entre 0,005 % et 
0,05 % et ceile d'hydrogene entre 1 et 99,995 %. 
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PROCEDE DE PURIFICATION SOUS PLASMA DE SILICIUM DIVISE 

La presente invention concerne un procede de purification sous plasma de silicium divise, permettant 
d'obtenir du silicium massif a la purete requise pour les applications photovolta'fques ou electroniques. 

Pour que le silicium soit utilisable pour constituer *des cellules photovoltaiques, sa teneur en divers 
elements doit etre inferieure a des seuils tres bas en accord avec les normes. En particulier, la teneur en 
5 elements qualifies de "tueurs" d'electrons (V, Cr, Ti t Zr, Na par exemple) doit etre inferieure a 50ppb. La 
teneur en elements neutres (notamment Fe, Ni, Mg, C. Mn) ne doit pas depasser 1ppm environ. Enfin. la 
teneur en elements dopants, parmi lesquels le bore, ('aluminium, le phosphore et ('arsenic sont majoritaires, 
doit etre controlee a une valeur extremement faible de sorte que le silicium obtenu soit de type p ou n. 
Pour que le silicium soit utilisable dans le domaine electronique, la teneur des impuretes dopantes doit etre 
10 inferieure a lOppb/ 

II est connu, selon la demande de brevet frangais n°2 438 499, de purifier du silicium massif sous 
forme de lingot par fusion de zone sous un plasma obtenu par excitation haute frequence d'un melange 
d'argon et d'hydrogene. 

On connaTt egalement, d'apres la demande de brevet europeen n° 45 689, un procede de purification 
is d'un lingot de silicium par fusion de zone sous un plasma constitue d'un melange argon, oxygene et 
eventuellement hydrogene. 

Ainsi jusqu'a present, seuis des procedes de purification de lingots de silicium ont ete proposes. 

Le probleme que vise a resoudre la presente invention est de procurer un procede de purification sous 
plasma de silicium a i'etat divise. II s'avere que, si t'on essaye d'appliquer a du silicium divise les procedes 
20 decrits dans les demandes de brevet citees ci-dessus. il est impossible d'obtenir la purification desiree. 

La demanderesse a maintenant trouve, et c'est un des buts de la presente invention, un procede qui 
permet de purifier sous plasma du silicium a I'etat divise afin de le rendre utilisable dans les applications 
photovolta'fques ou electroniques. 

La presente invention permet, en outre, la production de silicium massif tres pur a partir de silicium 
25 divise, ce qui le rend particulierement interessant pour valoriser du silicium divise impur, peu couteux, ou 
pour valoriser du silicium generalement perdu : production de poudre hors specifications, copeaux 
provenant du sciage des barreaux en tranches, etc.. 

Un autre avantage du procede de I'invention est qu'il permet d'eliminer les materiaux tels que le 
graphite ou les laiiiers de protection places au contact de la paroi qui sont habituellement utilises pour 
30 fabriquer la paroi du creuset ou isoler la poudre de silicium du creuset/ 

La presente invention concerne, en effet, un procede de purification de silicium divise par fusion dudit 
silicium, sous un plasma chaud obtenu par excitation haute frequence de gaz plasmagene caracterise en ce 
que, dans une premiere etape, on realise la fusion du silicium divise, fe gaz plasmagene etant constitue 
d'un melange de 1 a 100% d'hydrogene et de 99% a 0% d'argon et en ce que, dans une deuxieme etape, 
35 le silicium fondu provenant de la premiere etape est traite par un plasma dont le gaz plasmagene est 
constitue d'un melange d'argon, d'hydrogene et d'oxygene, la proportion d'oxygene dans le melange etant 
comprise entre 0,005% et 0.05% et celie d'hydrogene entre 1 et 99,995%. 

Selon le procede de I'invention, le silicium est mis en oeuvre sous forme divisee en poudre, granules, 
copeaux, etc... 

40 Lorsque le silicium est mis en oeuvre sous forme de poudre f la granulomere de celle-ci est 
generalement telle que le diametre moyen des particutes varie entre 40 microns et 1mm. Par ailleurs, la 
mise en oeuvre d'une poudre conforme a ceile decrite dans le brevet europeen n° 0100 268 au nom de la 
demanderesse peut etre avantageusement envisage selon le procede de I'invention. Le procede peut §tre 
utilise pour du silicium de qualite metallurgique, mais il prend davantage d'interet lorsque le silicium a deja 

45 un certain degre de purete et qu'il doit etre purifie pour le rendre directement utilisable dans les 
applications photovoltaTques ou electroniques. 

Selon i'invention, on realise la fusion du silicium divise a Taide d'un plasma chaud obtenu par excitation 
haute frequence de gaz plasmagene, le plasma lui-meme est avantageusement genere par induction afin 
d'eviter les risques de pollution lies a la mise en oeuvre d'un plasma d'arc. 

so Selon la premiere etape du precede de ('invention, on realise la fusion du silicium divise sous un 
plasma dont le gaz' plasmagene est constitue d'un melange de 1 3 100% d'hydrogene et de 99% a 0% 
d'argon. 

La puissance du plasma mise en oeuvre est adaptee en fonction de la quantite de poudre traitee, de sa 
purete et de (a composition du gaz plasmagene. A titre d^xemple. elle peut varier de 5kWh a 25kWh par 
kg de silicium traite. 
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Selon un mode de mise en oeuvre pariiculierement prefere de I'invention, la fusion du silicium divise 
est realises localement en conservant une epaisseur de silicium non fondu au contact du creuset. Cette 
pellicule de silicium divise conduit mai la chaleur; elle diminue done les pertes calorifiques et empeche la 
diffusion des impuret^s provenant des parois de creuset dans !e silicium fondu en evitant une reaction avec 
5 la surface du creuset. L'epaisseur de cette pellucle de silicium divise non fondue est generalement 
comprise entre 1mm et 20mm. 

Le volume de silicium fondu est adapte a la geometrie du creuset utilise. 

Selon la deuxieme etape du procede de Tinvention, le silicium fondu provenant de la premiere etape 
est traite par un plasma dont le gaz plasmagene est constitue d'un melange d'argon. d'hydrogene et 

w d'oxygene, la proportion d'oxygene dans le melange etant comprise enter 0,005% et 0.05% et celle 
d'hydrogene entre 1 et 9&995%. 

La teneur en oxygene indiquee est critique selon i'invention. En-dessous de la teneur minimale, la 
purification dans les elements que Ton desire extraire est insuffisante. Au-dessus de la teneur maximale. on 
ne peut plus obtenir la purification desiree ; en outre, ('elimination complementaire des composes du bore 

/s que Ton peut realiser subsequemment par attaque a I'acide selon une technique bien connue de I'homme 
de metier s'avere non economique en raison des quantites trop importantes d'acide a mettre en oeuvre 
dans ce cas. 

Le procede de I'invention peut etre realise a pression atmospherique ou a une pression legerement 
inferieure ou superieure; par ailleurs, I'atmosphere au contact du silicium doit etre la meme que celle du 
20 plasma. 

Le procede* selon I'invention peut etre mis en oeuvre dans les dispositifs d^crits dans I'etat de la 
technique et en particulier dans les dispositifs decrits dans les demandes de brevets citees dans la 
presente demande e'est-a-dire la damande EP-A-0045 689 et la demande FR-A-24 384 999. documents qui 
sont incorpores a la presente description et dont on reprend ci-apres les principaux elements. 

25 Ce dispositif comporte une enceinte de forme cylindrique a axe horizontal, fermee par des fonds 
etanches perces d'ouvertures de passage de tiges supportant un creuset destine a recevoir le silicium 
devise a purifier. Un mecanisme, schematise par un moteur et une liaison vise-ecrou, permet de deplacer la 
nacelle parallelement a I'axe de I'enceinte. Cette derniere porte, a sa partie superieure, un raccord sur 
lequel est monte de fagon etanche un tube en materiau isolant, par exemple en quartz, destine a la 

30 formation du plasma. Ce tube recoit, a sa partie superieure, un meiange des gaz plasmogenes dont 
I'oxygene. Le dispositif d'amenee comporte une chambre de melange dans laquelle debouchent une 
conduite d'amenee des gaz plasmogenes (argon et/ou hydrogene purifies) munie d'une vanne de reglage, 
et une conduite d'amenee d'oxygene. munie d'une vanne de fuite controlee permettant de regler le debit 
d'oxygene a un niveau tres faible et precis. Les debits des gaz plasmogenes sont regies de facon connue 

35 de I'homme de metier, en fonction des caracteristiques technologiques de I'appareillage. 

Le champ haute frequence de creation du plasma est produit par un enroulement bobine autour du tube 
et alimente par un generateur a haute frequence de puissance suffisante. 

L'enceinte peut encore comporter un rapport permettant de relier I'enceinte a une pompe a vide, afin 
de purger I'enceinte ou d'ameliorer la circulation de gaz a une pression voisine de la pression at- 

40 mospherique. 

La mise en oeuvre du procede dans le dispositif montre en figure s'effectue suivant un processus 
classique. Le silicium divise est dispose dans le creuset. Les moyens de pompage sont mis en marche 
pour vider I'enceinte de I'air qu'elle contient. Le tube est ensuite mis en communication avec la ou les 
sources de gaz plasmagenes. avec un debit convenable pour obtenir, dans I'enceinte, une pression 

45 appropriee. La source haute frequence est mise en route avec une puissance permettant de creer, par 
induction haute frequence, un plasma a I'interieur du tube. Par I'effet du pompage des gaz, un jet de 
plasma se forme qui est dirige sur le creuset. Celui-ci est, en d6but de traitement, situe" dans la partie 
gauche de I'installation. Lorsque la fusion de la zone du silicium divise d6sir6e est obtenue, e'est-a-dire en 
laissant une pellicule de silicium divise non fondue au contact du creuset, I'oxygene est mis en communi- 

50 cation avec les autres gaz plasmagenes. 

Le creuset se depiace vers la droits. La zone fondue, situee initialement a droite de la nacelle, 
progresse lentement vers I'extremite gauche de celle-ci laissant derriere elle une zone purifiee. 

A la fin du traitement, les impuretes se retrouvent a I'extremite gauche du lingot obtenu et elles peuvent 
etre eliminees par separation de cette extremite, comme dans les procedes classiques de fusion de zone. 

55 Sans sortir du cadre de I'invention, il est possible, si on le desire t d'effectuer plusieurs passages du 
plasma dans chaque etape sur la zone fondue. En outre, du fait que le silicium fondu occupe un volume 
infgrieur au silicium divise, il est possible d'effectuer plusieurs operations selon le procede de ('invention en 
remplissant a nouveau le creuset avec du silicium divise apres chaque operation. 

3 
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Le procede de ['invention permet aussi d'obtenir du silicium massif a la purete requise pour les 
applications photovoltaTques ou electroniques. 

Les exempies ci-apres illustrent I'invention sans en iimiter la portee. 



On utilise le dispositif decrit dans la demande de brevet europeen n° 45 689. 
La puissance du plasma utilise est de 7kWh. 

.On place dans un creuset (de 2,5cm de diametre et de 15mm de hauteur) 50g d'une poudre de silicium 
dont le diametre moyen est de 50 microns et dont la concentration dans les differentes "impuretes" est 
donnee dans le tableau 1 ci-apres. 

On realise la fusion de la poudre pas passage du creuset sous la torche a plasma dont la composition 
du gaz plasmagene est : 99% d'argon et 1% d'hydrogene, la vitesse de deplacement du creuset par 
rapport a la torche est fixee a 60cm/h. Le debit d'argon est fixe dans le dispositif a 30 l/mn et Thydrogene a 
0.3, l/mn. La fusion est realisee de telle fagon que Ton maintient une pellicule de silicium non fondu 
d'environ 2mm au contact du creuset. 

Le silicium divise etant fondu, on change la composition du gaz plasmagene en introduisant dans celui- 
ici 0,03% d'oxygene. On a opere les deux etapes a la pression atmospherique. 

Par ailleurs, ('atmosphere au contact du silicium etait la meme que celle du plasma utilise. On obtient 
du barreau massif de 50g de silicium purifie. 

Le tableau 1 ci-apres indique la purification obtenue sur trois echantillons de poudre differents. I'analyse 
des echantillons ayant ete faite par spectrometrie d'emission plasma. 



EXEMPLE 1 
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: Teneur dans la poudre 


: Teneur dans le barreau : 
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i— ( <u 




: de depart en ppm par 


: obtenu apres : 


• *j -u • 
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Elements 


: rapport au poids de 


: purification en ppm par : 


. CQ O 
(J 


doses 


: silicium 


: rapport au p'oids de : 
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: silicium : 


O 

: 2 : 










Al s 


19,2 


: 4,5 : 




Fe : 


97 


: 0,95 : 




Ti : 


6,8 


: ^0,3 : 


1 


Ca : 


25 


: 1,5 : 




P : 


22 ; 


7,9 : 




B : 


15 : 


3,9 : 




Al : 


124 : 


1,3 




Fe : 


121 : 


0,45 : 




TI : 


3,5 : 


^ 0,2 : 
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Ca : 


15 : 


1,2 




P : 


28 : 


5,1 : 




B : 


20 : 


5,7 : 




Al : 


48 s 


21 : 




Fe : 


95 : 


1,1 : 




Ti : 


0,5 : 


0,2 : 


3 


Ca : 


9,3 : 


1,7 : 




P : 


>< 0,5 : 


< 0,5 : 




B : 


0,11 : 


0,08 : 



EXEMPLE 2 - COMPARATIF 
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On opere dans le meme dispositif que selon i'exemple 1 avec la meme poudre de depart, en mettant 
en oeuvre directement un gaz plasmagene de composition suivante : 99% d'argon , 1% d'hydrogene et 
0,03% d'oxygene, Cette procedure conduit a un materiaux qui reste pulveruiant et qu'il est impossible de 
purifier quelle que soit la duree de contact avec le plasma. 
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Revendications 

1) Procede de purification de silicium devise par fusion dudit siiicium. sous un plasma chaud obtenu 
par excitation haute frequence de gaz plasmagene caracterise en ce que, dans une premiere etape. on 

5 realise la fusion du silicium divise, le gaz plasmagene etant constitue d'un melange de 1 a 100% 
d'hydrogene et de 99% a 0% d'argon et en ce que, dans une deuxieme etape, le siiicium fondu provenant 
de la premiere etape est traite par un plasma dont le gaz plasmagene est constitue d'un melange d'argon. 
d'hydrogene et d'oxygene, la proportion d'oxygene dans le melange etant comprise entre 0.005% et 0.05% 
et celle d'hydrogene entre 1 et 99,995%. 

to 2) Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que la fusion du silicium divise est realisee 
localement en conservant une epaisseur de siiicium non fondu au contact du creuset. Cette pellicuie de 
silicium divise conduit mal la chaleur; elle diminue done les pertes calorifiques et empeche la diffusion des 
impuretes provenant des parois du creuset dans le siiicium fondu en evitant une reaction avec la surface du 
creuset. 

75 3) Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que I'epaisseur de cette pellicuie de silicium 
divise non fondue est generalement comprise entre 1mm et 20mm. 

4) Procede selon la revendication 1 caracterise en ce qu'ii est realise a pression atmospherique ou a 
une pression legerement inferieure ou superieure. 
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